Revista Brasileira de Geociéncias

Reginaldo Bertolo et al.

Hidrogeoquimica das 4guas minerais envasadas do Brasil

Reginaldo Bertolo’, Ricardo Hirata’ & Amélia Fernandes’

Resumo Analises quimicas provenientes de trezentas e trés marcas de aguas minerais envasadas brasileiras
foram reunidas e interpretadas em sua hidrogeoquimica. Este universo representa quase 50% das 672 conces-
soes de lavra validas no pais. Estas aguas minerais sdo, em geral, de baixa mineralizagdo (RS<100 mg/L) e de
baixo pH (=6,0), fazendo parte de sistemas de fluxos de natureza predominantemente rasa (<70m)e de curto
tempo de transito no aqiiifero. Neste contexto, destacam-se as aguas das regides central e norte do pais, que sdo
de baixissima mineralizagdo (RS<30 mg/L). A dissolu¢@o de minerais aluminossilicatos e/ou carbonaticos e,
secundariamente, a contribuigdo de sodio e cloreto em sprays marinhos nas regides costeiras, sao os principais
fendmenos geoquimicos observados que determinam os tipos e as proporg¢des dos ions na dgua. Ja a quantidade
de ions ¢ definida principalmente pelas profundidades de circulagdo da agua subterranea. Os dados hidroquimi-
cos indicam que cerca de 1/3 das aguas minerais brasileiras situam-se em contexto aqiiifero de elevada vulne-
rabilidade natural a contaminagao, ¢ que 1/4 dessas aguas, embora quimicamente potaveis, apresentam algum
sinal de alteragdo na composi¢@o quimica ocasionada por atividade antropica, como indicada pela ocorréncia
notavel do ion nitrato (de 3 a 49 mg/L).

Palavras chave: Agua mineral, hidrogeoquimica. agua subterranea.

Abstract Hydrogeochemistry of the bottled mineral waters in Brazil. ~Three hundred and three la-
bels of bottled mineral water from different sources were collected and analyzed in terms of their hydrogeo-
chemistry. This total represents almost 50% of the 672 sources in operation in the country. In general, Brazilian
mineral waters are of low mineralization (TDS<100 mg/L) and pH around 6,0, denoting groundwater flow in
rapid and shallow systems (<70m). Waters in the central and northern regions of the country deserve special
mention, once they show an extremely low degree of mineralization (RS<30 mg/L). The main geochemical
phenomena determining type and proportion of dissolved species include dissolution of aluminosilicates and/
or carbonates and, secondarily, sodium and chloride contributions associated with marine sprays in coastal re-
gions. On the other hand, the quantity of dissolved species is mainly governed by depth of groundwater circula-
tion. Almost 1/3 of Brazilian mineral waters occur in aquifers with intrinsic high vulnerable to contamination.
Furthermore, 1/4 of these mineral waters, although potable, already show some signs of anthropic impact, as
indicated by the notable occurrence of nitrate ions (from 3 to 49 mg/L).
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APRESENTACAO Este trabalho objetivou descre-
ver as caracteristicas quimicas gerais de uma parcela
significativa da populagdo das aguas minerais envasa-
das brasileiras e fornecer uma visao geral dos fatores e
processos geoquimicos que atuam na composi¢do qui-
mica destas aguas. Ainda com base nas suas caracte-
risticas quimicas, procurou-se também avaliar aspectos
de qualidade, vulnerabilidade de aqiiiferos e sinais de
contaminacao originados por fontes antropicas.

As principais fontes de informagdes foram os
dados de analises quimicas constantes em 303 rotu-
los de agua mineral obtidos no mercado brasileiro e
provenientes de todas as regioes do pais. Esta avalia-
¢do limitou-se, portanto, aquelas aguas destinadas ao
consumo alimenticio, ndo tendo sido consideradas as
aguas provenientes de balnedrios localizados em es-
tancias hidrominerais, muitas das quais utilizadas para
fins terapéuticos e contendo composi¢do quimica muito

diferenciada. Além disto, as interpretacdes dos fend-
menos hidrogeoquimicos foram muitas vezes baseadas
em aspectos gerais do conjunto das aguas, sendo que os
casos especificos necessitam de uma abordagem mais
aprofundada.

Com base nas informagdes coletadas, compro-
vou-se que a composi¢ao quimica da dgua mineral € o
resultado final de uma série de fatores relacionados com
o clima, a distancia dos oceanos, o tipo de rocha que ela
atravessa, a profundidade de circulag@o no aqiiifero e
também a eventual atuacdo de contaminagdo de origem
antropica. Os itens a seguir apresentam uma avaliag@o
de cada uma destas variaveis na composi¢ao quimica
da dgua mineral.

METODO Foram obtidos rotulos de 4gua mineral
provenientes de todas as partes do Brasil. Complemen-
tarmente, dados de analises quimicas foram também
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obtidos em Martins et al. (2002), no site SIGHIDRO
(DNPM 2005), nos sites de empresas de agua mineral
na internet, e a partir de relatorios técnicos, totalizando
375 andlises quimicas de aguas minerais comercializa-
das no pais.

Estes dados foram informatizados e seleciona-
dos segundo os critérios de: (1) escolha da analise mais
recente, caso houvesse mais que uma analise da mesma
fonte; (2) erro inferior a 5% de balango i6nico; e (3)
coeréncia entre os valores de pH ¢ as concentragdes das
espécies HCO, e CO,. O processo de selegao resultou
em uma populagdo de 303 analises, que é representativa
em relagdo ao total de 672 concessdes de lavra distribu-
idas no Brasil (Queiroz 2004). Da populagao conside-
rada, um grupo de 39 analises contendo concentragdes
de nitrato superiores a 5 mg/L foi separado e tratado a
parte, por se considerar que se trata de 4guas com influ-
éncia antropica em sua composicao.

As fontes de dgua mineral foram locadas em
diversos mapas geologicos, com escalas variando de
1:50.000 a 1:1.000.000, de onde foram obtidas infor-
magcdes sobre a estratigrafia, tipos de rochas aflorantes
e mineralogia, permitindo correlacionar a composi¢ado
quimica da agua percolante e a rocha hospedeira. De-
terminou-se, também, o contexto macro-hidrogeoldgico
das fontes através do Mapa Hidrogeoldgico do Brasil
(DNPM 1983) e o contexto macro-climatico, através do
Mapa de Climas do Brasil (IBGE 2002).

As analises foram agrupadas em fung¢do do con-
texto hidrogeologico para identificar os processos hi-

droquimicos atuantes nas aguas minerais. Na situag@o
de existéncia de varias analises para um mesmo contex-
to hidrogeoldgico, um valor médio e o desvio padrdo
foram calculados. Indices geoquimicos baseados em
Hounslow (1995) foram obtidos, assim como diagra-
mas de estabilidade de aluminossilicatos. Estatisticas,
calculo de indices de saturacdo de minerais e diagramas
de Piper foram realizados com o programa Hydrowin
3.0 (Calmbach, 1995).

Em varias das analises, as concentragdes dos
solutos encontravam-se expressas em massa de sais
por litro. Estas foram transformadas em concentragdes
de espécies i0nicas dissolvidas, através de calculos de
proporcionalidade, considerando as massas i0nicas e
moleculares.

Informagdes sobre o conteudo de silica dis-
solvida foram obtidas em apenas 130 analises. Para se
elevar o nimero dessas informacdes, as concentragdes
de silica dissolvida foram também calculadas para ou-
tras 53 analises de acordo com a Equagdo 1 (Hounslow
1995). Esta equacao foi utilizada nas ocasides em que
os valores de residuo seco (RS) guardavam correlagao
adequada com os valores de condutividade elétrica e
com as concentragdes parciais das espécies dissolvidas.
Outras 117 amostras nao tiveram disponiveis informa-
¢oOes sobre conteudo de silica dissolvida.

[Si0,] = RS — (2, 4%, + 0,5082%[HCO,+CO,?]

(1)

cations

onde: RS = residuo seco (em mg/L)

Tabela 1 - Média de alguns parametros fisico-quimicos em fungdo da classificagdo climatica.

Regido/Estado Clima Ne° Dados Temp. (°C) Res.Seco. (mg/L)
Quente semi-arido 5 27,14 99,64
CE
T >18°C; estiagem>6 meses DP=desv.pad. 2,79 46,04
Centro-Oeste Quente semi-imido 38 26,36 82,07
CEeRN 7:”,>18"C; 4 meses secos DP 2,94 116,23
Norte, Nordeste Quente imido 63 25,74 61,09
eRJ TW>18"C; 2 meses secos DP 1,87 62,32
Subquente tmido 36 22,54 73,28
SP, RJ
15<T <18°C; 2 meses secos DP 2,63 57,29
Subquente semi-tmido 14 22,22 72,49
MG
]5<Tm,<18"C; 4 meses secos DP 2,11 85,82
Mesotérmico imido 83 20,82 82,79
SP, MG
1()<Tm<15"C; 2 meses secos DP 1,54 73,81
Mesotérmico super-umido 25 20,55 130,59
RS, SC, PR
10< 7:”_< 15°C; sem seca DP 1,85 72,66

516

Revista Brasileira de Geociéncias, volume 37 (3), 2007



Reginaldo Bertolo et al.

INFLUENCIA DO CLIMA E DO MAR O IBGE
(2002) classifica o clima do Brasil de acordo com a
temperatura média anual do ar e em fun¢do do nlimero
de meses de estiagem. A tabela 1 resume as informa-
¢Oes climaticas por regido do territorio brasileiro. Esta
tabela também apresenta dados estatisticos de tempera-
tura e residuo seco (RS) das aguas em funcao do clima.
Observa-se que existe correlagdo entre as temperaturas
do ar e da agua, ja que ha um aumento da temperatu-
ra da agua dos climas mais frios (20,5°C, Sul) para os
mais quentes (26-27°C, Norte/Nordeste), observagao
coerente com o apresentado em Szikszay (1993).

Nota-se, ainda, ndo haver uma clara associagao
entre quantidade de solidos dissolvidos e a classifica-
cdo climatica utilizada do ponto de vista da umidade.
As razdes para a auséncia de correlagdo entre o RS e
o clima sdo: (1) a quantidade de solidos dissolvidos ¢
mais dependente da relagdo da agua com a rocha e da
profundidade de circulagdo da agua do que com aspec-
tos climaticos; e (2) a classificagdo climatica adotada
nao leva em consideragdo a quantidade de precipitacgao,
mas somente o nimero de meses de estiagem.

A influéncia do mar é notada mais intensamente
com relacdo as concentragdes de cloreto em localidades
situadas proximas ao mar, que tendem a ser mais eleva-
das por influéncia das concentragdes deste ion na agua
do mar, que ¢ transportado para as areas continentais
juntamente com a umidade marinha, tal como também
anotado em Szikszay (1993). A concentragao média de
cloreto obtida de fontes situadas em cidades litoraneas
brasileiras é de 14,99 mg/L, enquanto que esta média é
de 2,33 mg/L nas demais localidades brasileiras, exce-
tuando-se aquelas situadas em clima semi-arido.

INFLUENCIA DA PROFUNDIDADE DE CIRCU-
LACAO DA AGUA SUBTERRANEA A acidez da
solugdo de percolagdo que adentra o solo relaciona-se
com o écido carbonico (H,CO,), produzido pela dis-
solugdo do gas carbonico (CO,) na dgua e originado
principalmente pela degradagdo da matéria organica do

1000.0

solo e pela respira¢do de raizes. Na medida em que a
agua subterranea se move ao longo de sua linha de flu-
x0 no aqiifero, espera-se que a acidez seja consumida
pelas reacdes de intemperismo quimico e que haja um
aumento na quantidade de solidos dissolvidos na solu-
¢do de lixiviagdo (Freeze & Cherry 1979). De uma for-
ma geral, portanto, espera-se que a agua subterranea de
sistemas de fluxos rasos e de rapido tempo de transito
no aqiiifero seja mais acida e com menor quantidade de
solidos dissolvidos, ao passo que a agua que possui pH
mais elevado e maior quantidade de sélidos dissolvidos
seja tipica de sistemas de circulagdo mais profunda, de
menor velocidade e de maior tempo de transito.

A figura 1 apresenta a correlag@o entre os valo-
res de pH e residuo seco (RS) das aguas minerais. Nao
foram considerados neste grafico os dados das aguas
com conteudo de nitrato maior que 5 mg/L (39 amos-
tras), devido a influéncia humana nas concentragdes, e
das aguas carbogasosas (13 amostras), por produzirem
aguas acidas com quantidades relativamente mais ele-
vadas de RS.

Observa-se que a correlagdo positiva entre pH e
RS € coerente com o modelo citado e possibilita identi-
ficar populacdes de aguas que sdo representativas de flu-
x0s rasos e de fluxos mais profundos. Cerca de 1/3 das
aguas minerais brasileiras pode ser classificada como
de baixissima mineralizagdo, apresentando caracteris-
ticas de pH<6,0 e RS<50 mg/L. Estas caracteristicas
sdo indicativas de que os aqiiiferos explorados forne-
cem agua de circulagdo local, rasa e de curto tempo de
transito, sendo, portanto, vulneraveis a poluigdo. Aguas
com essas caracteristicas ocorrem principalmente nas
regides Norte, Nordeste e Centro-Oeste, mas também
sdo comuns no Sudeste e Sul do pais. Algumas dessas
aguas possuem composi¢ao semelhante a de uma chuva
genérica, com RS~5 mg/L e pH<5. Apenas 4,5% da po-
pulagdo representa aguas com pH>7,0 ¢ RS>200 mg/L,
tipicas de sistemas de circulag@o mais profunda.

A forma de captagdo da agua mineral é também
um fator que condiciona a qualidade quimica da agua.

100.0

Res Ev_(mg/l)

10.0

1.0 ‘ ‘ ‘
3.0 4.0 5.0 6.0

7.0 8.0 9.0 10.0

pH

Figura 1 — Correlagdo entre pH e residuo seco das aguas minerais (total

251 amostras)
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1 Escudo Setentrional
2 Escudo Central

3 Séo Francisco

4 Escudo Nordeste
5 Escudo Meridional
6 Centro Oeste

7 Bacia Amazbnica
8 Bacia do Parnaiba
9 Bacia do Parana
10 Bacias Costeiras
11 Escudo Sudeste

Figura 2 - Provincias Hidrogeologicas do Brasil (mo-
dificado de DNPM/CPRM - 1983).
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Figura 3 — Faixas de valores de residuo seco (RS) e
de pH de aguas provenientes de diferentes provincias
hidrogeologicas e captadas por pogos tubulares pro-
fundos e por caixas de capta¢do

Aguas captadas de pogos tubulares profundos, onde as
entradas de agua se ddo normalmente em maiores pro-
fundidade (>70 m), tendem a exibir valores de RS e pH
mais elevados que as aguas de fontes surgentes extra-
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idas em caixas de captacdo. Considerando a compar-
timentagdo das grandes provincias hidrogeoldgicas do
Brasil (DNPM/CPRM 1983) (Fig. 2), exemplos desta
situacdo sdo apresentados na figura 3.

Os valores de pH e residuo seco (RS) das aguas
provenientes de fontes sio menores que os das aguas de
pogos profundos, comprovando a tendéncia de que as
fontes em geral captam agua de fluxos rasos em todos
os contextos hidrogeologicos. Os valores médios de RS
das aguas captadas por pocos no Escudo Sudeste e Ba-
cia do Parana tendem a ser o dobro dos valores médios
das aguas captadas por caixas de captacdo. As aguas
dos pocos tendem a exibir valores de pH uma unidade
acima daquelas aguas provenientes de caixas de capta-
¢do em todos os contextos hidrogeologicos.

Ainda na figura 3, nota-se que as maiores va-
riagcdes dos valores de pH e RS ocorrem nas aguas das
provincias do Escudo Sudeste e Bacia do Parana. Tais
variagoes devem estar associadas a possibilidade de ha-
ver fontes surgentes drenando fluxos profundos e pogos
profundos contendo filtros em profundidades rasas.

INFLUENCIA DA RELACAO AGUA-ROCHA A
interagcdo quimica da agua de percolagcdo com os mine-
rais da rocha hospedeira ¢ o fator mais influente para
a ocorréncia dos diferentes tipos de espécies quimicas
na agua subterranea. Os subitens a seguir descrevem
os principais processos hidrogeoquimicos atuantes nas
aguas minerais envasadas em fungdo dos grupos de ro-
chas que ocorrem nas grandes provincias hidrogeologi-
cas do Brasil (Fig. 2).

A tabela 2 apresenta uma sintese da compo-
sicdo quimica dos principais grupos de agua mineral
provenientes de diferentes contextos geologicos. Na si-
tuagdo de existéncia de varias analises para um mesmo
contexto geoldgico, um valor médio e o desvio padrao
foram calculados. Quando da existéncia de poucas ana-
lises quimicas para o contexto geoldgico, apenas uma
amostra com analises quimicas completas foi tomada
como exemplo. As informagdes de concentragoes de si-
lica das analises individuais nesta tabela correspondem
a dados existentes.

A figura 4 apresenta a estatistica dos grupos de
analises, de onde se observa as diferentes familias de
aguas. Os diagramas de Piper da figura 5 foram cons-
truidos considerando-se a totalidade da populagdo de
dados, sendo que algumas das analises da tabela 2 sdo
identificadas na figura. A figura 6 apresenta diagramas
de estabilidade de aluminossilicatos para os grupos de
aguas identificados na tabela 2. Os pontos relacionados
com os valores médios de grupos de analises podem
apresentar localizacdo imprecisa devido as analises
de silica que (1) ou se encontravam indisponiveis em
varias analises, ou (2) foram calculadas em parte das
amostras.

A tabela 3 apresenta algumas relagdes i0nicas
e indices de saturag@o de alguns minerais reativos cal-
culados com base nos resultados dos grupos de aguas
minerais identificados na tabela 2. A tabela 4 apresenta
uma descric¢do sucinta das rochas e minerais encontra-
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Tabela 2 - Dados hidrogeoquimicos representativos de alguns contextos agiiiferos ou de algumas fontes selecio-
nadas (em mg/L, exceto temp. e pH).

Ne T(°C)| pH RS Na K' | Ca” | Mg? | HCO, | CO,” | SO | CI | SiO,
ia‘”a |y i/fg;izelnlt(i,saﬁ;z;)ZOICOS ; 264 | 4,66 | 2025 | 1,81 | 0,68 | 0,67 | 045 | 434 0,79 | 141 | 7,11
mazo-
nica Desvio padrdo | 0,8 | 0,54 | 1233 | 1,36 | 048 | 095 | 077 | 632 139 | 1,16 | 561
Eseudo | ﬁ:&fef;‘;;;:_‘;l/f;f‘i‘i‘;"lr?vcjfor 25,5 | 490 | 947 | 0,61 | 041 | 036 | 0,15 | 3,18 0,03 | 021 | 486
Central Desvio padrao | 45 | 065 | 575 | 050 | 052 | 042 | 017 | 275 006 | 023 | 3,04
Sao 3 | Grupo Bambui - 260 | 66 | 47,1 | 701 | 08 | 641 | 231 | 46,0 391 0 | 9,12
Francisco Brasilia DF
) ieécgi‘:ez“;"vzl'ol'fo I- 278 | 4,86 | 46,68 | 831 | 2,74 | 0,88 | 1,00 | 7.73 2,89 | 12,07 | 14,81
gzgzsras Desvio padrdo | 2,02 | 048 | 2098 | 455 | 329 | 072 | 0,48 | 444 350 | 711 | 673
5 | Sedimentos - Tipo 2 - 302 | 824 | 3069 |8641| 6,02 | 3,54 | 2,99 | 151,54 39,6 | 26,58 | 30,11
Aquiraz CE
Ea“a,b 6 | - Pedr deogo - 330 | 820 | 2950 [107.1] 0 | 571 | 15 | 2677 995 |13.16|31.58
arnaipa
, SA‘;?;essfaﬁii?(tgim;;%‘;clo) 252 | 496 | 43,86 | 1038 0,76 | 0,70 | 0,91 | 6,61 120 | 14,78 | 10,04
isc‘édot Desvio Padrdo | 0,4 | 0,38 | 10,60 | 267 | 0,58 | 0,26 | 0,49 | 3,56 217 | 403 | 605
oraeste
Migmatitos e rochas basicas
8 | : 241 | 7,30 | 177,55 | 40,62 | 4,40 | 21,10 | 2,05 | 152,12 373 | 17,50 | 12,13
Tipo 2 - Guaramiranga CE
. ﬁgﬁ:‘gvalores 244 | 6,67 | 9441 | 882 | 2,88 | 10,61 | 2,77 | 64,71 2,11 | 3,08 | 22,81
Desvio padrdo | 6,8 | 053 | 4318 | 447 | 1,57 | 712 | 1,68 | 30,26 269 | 229 | 1732
1o | Rochas Alcalinas - 230 | 7,10 | 56,70 | 020 | 120 | 11,35 | 3,50 | 55,08 0 0 |11,50
Araxa MG
Rochas Alcalinas -
1|5 22,0 | 7,30 | 633,0 | 198,5| 4,80 | 27,15 | 11,65 | 579, 59,99 | 10,25 | 33,58
Aguas da Prata SP
b EZZZZSZ Z'rggsltr;s 209 | 5,66 | 43,84 | 437 | 2,18 | 2,64 | 121 | 21,05 127 | 2,02 | 14,30
Eeeud Desvio padrdo | 2,1 | 023 | 18,12 | 2,68 | 1,42 | 1,66 | 1,23 | 10,34 143 | 230 | 667
scudo : :
Sudeste 5 S}ZZ‘IZSZ; Z:ﬁzjr;s 219 | 6,78 | 103,5 | 9,71 | 2,59 | 13,64 | 4,11 | 81,14 297 | 2,85 | 20,03
Desvio padrdo | 1,9 | 0,54 | 480 | 828 | 1,74 | 897 | 286 | 42,13 398 | 558 | 907
14 | Metassedimentos - Tipo 1 - 28,0 | 7,80 | 252,48 | 0,70 | 1,50 | 60,12 | 12,75 | 9844 120,14 | 0 |17,40
Itabirito MG
15 g:rf;zefgz)“g’; - Tipo 2 - 21,0 | 7,80 | 133,41 | 120 | 040 | 32,06 | 12,41 | 161,22 0 031 | 10,82
6 | Bes Cenozdicas - 248 | 505 | 96,61 | 6,79 | 10,88 | 1578 | 2,49 | 94,05 042 | 0 17,00
Caxambu MG
17 fdcjgiczz‘s’zcor‘z;;'SP 228 | 7,35 | 130,67 | 34,60 | 2,02 | 3,52 | 1,12 | 122,13 1,97 | 0,87 |38,90
g | Grupo Tubardo - 233 | 8,14 | 109,35 | 30,83 | 0,60 | 577 | 029 | 92,51 | 324 | 2,15 | 0,05 |22.45
Americana SP
19 E‘(’flfun;%z‘ia?gr[‘,‘mbam . 22,1 | 7,31 | 229,81 | 10,95 | 3,19 | 46,11 | 13,12 | 236,22 1,10 | 1,04 | 36,64
Aqiiifero Guarani -
20 | média 9 val 235 | 6,51 | 8327 | 6,17 | 1,95 | 861 | 2,69 | 5421 114 | 126 | 1560
media ¥ valores
Desvio padrdo | 2,50 | 0,71 | 3627 | 7,16 | 093 | 465 | 201 | 2385 174 | 224 | 408
Bacia Formagdo Serra Geral - 21,0 | 6,93 | 100,12 | 9,67 | 1,40 | 14,14 | 4,56 | 83,84 1,11 | 2,61 | 18,54
Paran 21 | Tipo I - média 9 valores
Desvio padrdo | 1,7 | 0,66 | 57,20 | 659 | 1,25 | 11,42 | 3,65 | 5833 1,08 | 497 | 11,07
2y | Formacdo Serra Geral - Tipo 240 | 10,00 | 288,0 | 97,43 | 0,97 | 0,82 | 0,01 | 30,65 | 81,35 47,61 | 247 | 36
2 - Ibira SP
Grupo Bauru - Tipo 1 -
23 | médiad valores 256 | 634 | 8422 | 512 | 3,63 | 1237 | 2,93 | 61,96 0,07 | 348 |23,18
Desvio padrdo | 0,9 | 0,65 | 2886 | 3,08 | 1,87 | 500 | 1,29 | 14,39 013 | 328 | 1557
24 | Grupo Bauru -Tipo 2 - 252 | 8,84 | 117,70 | 27,51 | 0,84 | 7,85 | 0,64 | 71,14 | 880 | 7.50 | 1,31 |12,77
Potirendaba SP
Ne = principais grupos de aguas minerais identificados
Revista Brasileira de Geociéncias, volume 37 (3), 2007 519



Hidrogeoquimica das aguas minerais envasadas do Brasil

8.0 200 200
7.0 ? == 150 + % 150 T
=
. E, M E
3 6.0 C J £ oo H o 100
: 2 D HEET | ¢
u = I
5.0 ﬁF—E' 50 p =T [I_ 50
4.0 LI . — 0 '% :F ! 0
BA EC BC EN GR G1 G2 Gu SG Ba BA EC BC EN GR G1 G2 Gu SG Ba
30 30 30
3% T I 20 + 320
® h 2 - 2 T
- ~ T4 - ~ ™
© 10 T + T 2 10 'j':| = - S 10 H
Eg B e o e O r 1]
0 g % Q T ; 5 % 0 ’% L 0 ‘_ﬁ_ﬁi 1 :F

T
BA EC BC EN GR G1 G2 Gu SG Ba

90 perc. Bacia Amazoénica
Escudo Central
Bacia Costeira
Escudo Nordeste
Granitos
Gnaisse tipo 1
Gnaisse tipo 2
Guarani

Serra Geral
Bauru

75 perc.
Mediana
25 perc.

10 perc.

BA EC BC EN GR G1 G2 Gu SG Ba

T
BA EC BC EN GR G1 G2 Gu SG

Figura 4 — Faixas de varia¢do de concentragoes de algumas espécies quimicas em fungdo do contexto

hidrogeologico.

dos nos aqiiiferos e identifica e sintetiza os processos
geoquimicos atuantes que justificam a composi¢ao qui-
mica destas aguas.

Rochas pouco reativas ou fortemente intemperiza-
das  As regides de climas quentes e umidos exibem
mantos de alteragdo espessos, decorrentes de processos
intempéricos intensos, com minerais pouco reativos e
altamente lixiviados, resultantes da hidrolise parcial
a total dos aluminossilicatos (eliminacdo da silica e
formagdo de oxi-hidroxidos de ferro e aluminio). As
aguas nestes contextos apresentam baixos pH (<5,0 em
geral) e RS (<50 mg/L) (Fig. 4), indices de saturagdo
fortemente negativos para os minerais mais reativos,
elevadas concentracdes de gas carbonico e de carbo-
no inorganico total dissolvidos e elevada relagdo [SiO,/
metais alcalinos], indicando dissolugao inexpressiva de
aluminossilicatos e fonte de silica relacionada com a
dissolug@o de quartzo/silica amorfa (Tab. 3). Estas ca-
racteristicas sdo notaveis nas aguas da Bacia Amazoni-
ca (Grupo 1), do Escudo Central (Grupo 2) e do Escudo
Nordeste (Grupo 7).

Aguas exibindo estas mesmas caracteristicas
sdo aquelas que percolam rochas com minerais pouco
reativos, como os arenitos quartzosos das Bacias Cos-
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teiras (Grupo 4). Estas aguas, juntamente com as do Es-
cudo Nordeste, também exibem forte influéncia mariti-
ma devido as mais elevadas concentra¢des de cloreto,
sendo classificadas como cloretadas sodicas (Figs. 4 e
5A).

Os diagramas de estabilidade de aluminossilica-
tos (Fig. 6) apontam a localizagdo das aguas de rochas
pouco reativas ou fortemente intemperizadas na por¢ao
inferior dos graficos, indicando que as dguas apresen-
tam excesso de acidez (reagente) e poucos cations de
base (produtos) dissolvidos. Essas caracteristicas sdo
tipicas de aqiiiferos rasos.

Rochas graniticas e gnaissicas No Escudo Sudeste
(Grupos 9, 12 e 13 — Tab. 2), o intemperismo de mi-
nerais aluminossilicaticos de granitos, xistos e gnais-
ses ¢ o fator controlador da composicao das aguas, que
geralmente apresentam pH levemente acido, variando
entre 5,5 e 7,0, e baixa mineralizagdo, com RS variando
entre 50 e 100 mg/L (Fig. 4). Sao aguas bicarbonatadas
calcicas a sddicas, virtualmente sem cloreto e sulfato
(Figs. 5B a 5D).

As aguas provenientes de aqiiiferos gnaissicos
foram divididas em dois subgrupos em fun¢do do pH
e RS (Grupos 12 e 13 — Tabs. 2 ¢ 3), pois as variagdes
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Ca Na+K HCO3 Cl

A- Bacias Costeiras (4 e 5) e
Bacia do Parnaiba (6)

Ca Na+K HCO3 cl
B - Granitos do Escudo Sudeste (9)

Ca Na+K HCO3 cl
C - Gnaisses do Escudo Sudeste Tipo 1(12)

Ca Na+K HCO3 cl
D - Gnaisses do Escudo Sudeste - Tipo 2 (13)

Ca Na+K HCO3 cl

E — Bacias Cenozoicas
do Escudo Sudeste

Ca Na+K HCO3 cl

F — Metassedimentos do Escudo Sudeste

Ca Na+K HCO3 cl

G - Agiiifero Guarani (livre) (20)

Ca Na+K HCO3 cl

H - Formagdo Serra Geral (21 ¢ 22)

Figura 5 - Classificagdo hidroquimica das aguas minerais (numeros indicados referem-se aos
grupos de aguas minerais identificados na tabela 2).

destes parametros relacionam-se com a profundidade
de circulagdo da agua subterranea (vide item 4). Nota-
se haver varia¢des na composicao dos cations em cada
subgrupo (Figs. 5C e 5D), que se explicam principal-

Revista Brasileira de Geociéncias, volume 37 (3), 2007

mente devido as caracteristicas locais da geologia da
area de captacdo. A composi¢do quimica média apre-
sentada na tabela 2 €, portanto, genérica, prestando-se a
demonstrar os fendmenos geoquimicos predominantes
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neste contexto macro-hidrogeoldgico. e sodicas que as aguas de maior mineralizacdo (Tipo

Apesar das variagdes observadas, nota-se que as  2), que apresentam pH mais elevado, maior variagao
aguas de menor mineralizacdo (Tipo 1) s3o mais acidas nas concentragdes dos ions maiores e maior quantidade
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Tabela 3 - Relagoes ionicas e indices de saturagdo de alguns minerais reativos

Ne ST | Slivomia SIgipso Pco, (bar) | TIC (mmol) | HCO,/ SiO,
Bacia Amazonica 1 Sedimentos Cenozodicos - Média 11 valores -6,12 -12,08 -5,33 0,1 10,8 0,65
Escudo Central 2 R. igneas/metam. intemp. - Média 11 valores -6,29 -12,63 -7,01 0,043 11,2 0,70
Sao Francisco 3 Grupo Bambui — Brasilia DF -2,21 -4,55 -3,74 0,012 8,84 5,40
. X 4 Sedimentos — Tipo 1 — média 25 valores -5,56 -10,75 -4,70 0,113 10,4 0,56
Bacias Costeiras ; - -
5 Sedimentos — Tipo 2 — Mun. Aquiraz CE -0,33 -0,49 -3,13 0,0009 8,61 5,83
Bacia Parnaiba 6 Fm. Pedra de Fogo — Teresina — PI 0,12 -0,13 -3,53 0,0018 8,12 11,35
7 Tipo 1 — Média 5 valores (PE) -5,66 -10,86 -5,18 0,074 10,6 0,71
Escudo Nordeste - -
8 Tipo 2 — Guaramiranga CE -0,56 -1,79 -3,35 0,007 7,89 13,44
9 Granitos — média 13 valores -1,81 -3,85 -3,82 0,013 8,51 3,04
10 | Alcalinas — Araxa — MG -1,44 -3,01 0,004 8,56 5,13
11 Alcalinas — Aguas da Prata — SP 0,01 0,04 2,22 0,024 7,35 18,48
12 | Gnaisses Tipo 1 — média 33 amostras -3,94 -7,81 -4,58 0,045 9,61 1,58
Escudo Sudeste 13 Gnaisses Tipo 2 — média 42 amostras -1,55 -3,22 -3,58 0,013 8,35 4,34
14 | Metassedimentos — Itabirito — MG 0,19 0,01 -1,53 0,001 7,65 6,06
15 | Metassedimentos — Campo Largo — PR 0,10 0,19 -6,77 0,002 7,73 15,96
16 | Bes Cenozoicas — Caxambu — MG -3,11 -6,66 -4,37 0,817 8,18 5,93
17 Bces Cenozoicas — Mogi das Cruzes — SP -1,37 -2,86 -4,34 0,005 8,75 3,36
18 Grupo Tubardo — Americana — SP -0,46 -1,84 -4,08 0,001 8,62 4,73
19 Formagao Corumbatai — Corumbatai — SP -0,07 -0,29 -3,62 0,010 7,42 6,91
20 | Aqiifero Guarani — média 9 valores -2,15 -4,43 -4,16 0,020 8,68 3,72
Bacia Parana 21 Formagao Serra Geral — média 9 valores -1,38 -2,84 -4,00 0,009 8,33 4,84
22 | Formagéo Serra Geral —Ibira — SP 0,58 -0,39 -3,67 0,00001 9,45 5,84
23 | Grupo Bauru — Tipo 1 — média 4 valores -2,08 -4,44 -5,26 0,028 8,44 2,86
24 | Grupo Bauru — Tipo 2 — Potirendaba — SP 0,32 -0,11 -3,41 0,0001 8,55 7,47
e Na/ Ca/ S0,/ (Na+K-Cly/ Mg/
(Na+Cl) | (Ca+SO,) | (Na+K-Cl) | (NatK-Cl+Ca) | (Mg + Ca)
Bacia Amazonica 1 Sedimentos Cenozodicos - Média 11 valores 0,66 0,67 1,93 0,63 0,53
Escudo Central 2 R. igneas/metam. intemp. - Média 11 valores 0,82 0,97 2,39 0,63 0,41
Sdo Francisco 3 | Grupo Bambui — Brasilia DF 1,00 0,80 0,43 0,50 0,37
. . 4 Sedimentos — Tipo 1 — média 25 valores 0,51 0,42 2,49 0,67 0,65
Bacias Costeiras : - :
5 Sedimentos — Tipo 2 — Mun. Aquiraz CE 0,83 0,18 0,15 0,95 0,58
Bacia Parnaiba 6 Fm. Pedra de Fogo — Teresina — PI 0,93 0,58 0,09 0,94 0,30
7 Tipo 1 — Média 5 valores (PE) 0,52 0,58 2,84 0,61 0,68
Escudo Nordeste - -
8 Tipo 2 — Guaramiranga CE 0,78 0,93 0,13 0,57 0,14
9 Granitos — média 13 valores 0,82 0,92 0,94 0,41 0,30
10 | Alcalinas — Araxa — MG 1,00 1,00 4,47 0,07 0,34
11 | Alcalinas — Aguas da Prata — SP 0,97 0,52 0,06 0,86 0,41
12 | Gnaisses Tipo 1 — média 33 amostras 0,77 0,83 1,16 0,59 0,43
Escudo Sudeste 13 | Gnaisses Tipo 2 — média 42 amostras 0,84 0,92 0,75 0,37 0,33
14 | Metassedimentos — Itabirito — MG 1,00 0,55 3,87 0,02 0,26
15 | Metassedimentos — Campo Largo — PR 0,86 1,00 3,08 0,03 0,39
16 | Bes Cenozodicas — Caxambu — MG 1,00 0,99 0,45 0,42 0,21
17 | Bes Cenozodicas — Mogi das Cruzes — SP 0,98 0,81 0,39 0,90 0,34
18 | Grupo Tubardo — Americana — SP 1,00 0,87 0,25 0,82 0,08
19 | Formagdo Corumbatai — Corumbatai — SP 0,94 0,99 1,06 0,19 0,32
20 | Aquifero Guarani — média 9 valores 0,88 0,95 0,84 0,40 0,34
Bacia Parana 21 | Formagdo Serra Geral — média 9 valores 0,85 0,97 0,74 0,35 0,35
22 | Formagdo Serra Geral —Ibira — SP 0,98 0,04 0,13 0,99 0,04
23 | Grupo Bauru — Tipo 1 — média 4 valores 0,69 1,00 1,63 0,26 0,28
24 | Grupo Bauru — Tipo 2 — Potirendaba — SP 0,97 0,71 0,17 0,75 0,12
Ne° = principais grupos de aguas minerais identificados (ver Tab. 2).
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Tabela 4 - Processos geoquimicos atuantes nas dguas minerais.

Ne Rochas/ Mineralogia Processos Hidrogeoquimicos
- . L. Agua subterranea de baixa mineralizagio e acida (excesso de reagentes), percolando
Bacia Sedimentos cenozdicos compostos por oo . . . A .
.. 1 . o . minerais de rochas/sedimentos pouco reativos. Ocorréncia de hidrolise parcial a
Amazonica areias quartzosas e argilominerais . o .. . o
total de aluminossilicatos, gerando caulinita e (possivelmente) gibsita.
Rochas igneas e metamorficas . . ‘ . .
Escudo gneas . . ’ Mesmos processos do contexto da Bacia Amazonica. Aguas acidas e de baixa
2 fortemente lixiviadas e intemperizadas . LU - A
Central . mineralizagdo de aqiiiferos rasos e de rapido tempo de transito.
(lateritas).
~ . o Intemperismo de minerais aluminossilicaticos, produzindo argilominerais tipo
Sao Metassedimentos (metassiltitos) do L . , . o . 1 .
F K 3 Gruno Bambui caulinita, associado a aguas bicarbonatadas célcicas e calcico-sodicas. Possivel
rancisco P influéncia da geoquimica de carbonatos.
Tipo 1 - areias, siltes, argilas e ‘ . ~ . 1 o
4 cascalhos, com mineralogia pouco Aguas de circulagdo rasa, baixo pH, cloretadas sodicas, com forte influéncia
R ’ . R marinha.
Bacias reativa aos processos de intemperismo
Costeiras Ti ; : .
ipo 2 - sedimentos das aguas Tipo G . a o o .
po imentos €as ag p Contribui¢do marinha e troca catiénica do sodio pelo calcio na matriz do aqiiifero.
5 1, mais provavel influéncia de rochas 0 . 1 . ~
endissicas do embasamento cristalino Aguas bicarbonatadas-cloretadas sodicas de circulagdo profunda.
acia renitos, siltitos e folhelhos da Fm. Influéncia da geoquimica dos carbonatos (calcita supersaturada). Aguas
P b 6 Pedra de Fogo, com minerais acessorios bicarbonatadas sodicas de fluxos regionais e profundos. Fonte de sodio por
arnaiba reativos (silex, calcarios e gipsita) contribui¢do marinha e por troca catidnica.
7 Tipo 1 — Gnaisses e granitos Influéncia marinha mais intensa que o intemperismo de aluminossilicatos. Aguas de
(Pernambuco) circulago rasa, semelhantes as aguas tipo 1 das Bacias Costeiras.
Escudo
o . isses, . - ’ . a . .
Nordeste Tipo 2 - migmatitos e gnaisses, com Dissolugdo de carbonatos, associado com troca catidnica do sodio pelo calcio na
8 corpos de metacalcarios, anfibolitos e matriz do aqiiifero. Contribui¢ao ionica por evaporagdo. Montmorilonitas estaveis.
metabasitos Aguas de circulagio profunda.
Xistos, gnaisses, migmatitos ¢ granitos . ~ . . 0 . ~ ~ o .
- & » migmat g Dissolugao de aluminossilicatos. Aguas de circulagdo rasa sdo mais sodicas (albitas),
9,12¢| do embasamento cristalino, contendo ;. s, . , ‘ - L
. . . de pH acido; caulinita ¢ o mineral estavel. Aguas profundas sdo mais calcicas
13 K-feldspato, albita, anortita, micas, . . =
S o (anortita, piroxénios ¢ anfibolios) e de pH neutro.
piroxénios e anfibolios
Rochas alcalinas flogopititos/ Intemperismo de minerais de rochas alcalinas. Bicarbonatadas sodicas (feldspatoides,
g0p p P
10e11 carbonatitos - 10; foiaitos/ feldspatos e piroxénios) ou calcicas (carbonatitos). Sulfato originado por oxidagao
fonolitos - 11), com minerais acessorios de pirita. Fluoreto e bario respectivamente por dissoluc@o de fluorita e barita. Aguas
Escudo importantes (barita, pirita, fluorita de elevada radioatividade temporaria e de circulagdo rasa (10) ou profunda (11).
Sudeste Rochas metamorficas de baixo grau. Aguas bicarbonatadas calcicas a calcicas-magnesianas originadas com a dissolugio
g g g g
14 e 15| Dolomitos (14/15), filitos dolomiticos, de carbonatos. Oxidagdo de pirita gera sulfato e acidez, que ¢ neutralizada na
p g q
calcarios, silica e pirita (14) dissolugao de carbonatos (14). Solugdes saturadas em calcita e dolomita.
L. . L. . Dissolugio de aluminossilicatos. Aguas de circulagio rasa sio carbogasosas naturais
Depositos fluviais cenozodicos: areias, . ~ . o L . .
. . Lo (16), devido a degradagdo de matéria orgénica em niveis argilosos organicos;
siltes e argilas (16/17). Niveis de A . . . " . .. . .
16e17 = A . potassio elevado devido a possivel dissolugdo de ilita. Caulinita estavel. As aguas
matéria organica associados com . - A L1 a
. . de circulagao profunda (17) possuem provavel aporte de sodio por troca idnica e
depdsitos argilosos (16). L .
montmorilonitas estaveis.
Tilitos, diamictitos, arenitos (18); Dissolugdo de aluminossilicatos (18), formando aguas bicarbonatadas sodicas.
18c19 © folhelhos e siltitos com bancos Dissolugdo de carbonatos e de silica, formando aguas bicarbonatadas célcicas com
carbonaticos, silexiticos e de arenitos calcita saturada e com silica elevada (19). Aguas de circulagdo profunda, com
finos (19) montmorilonitas estaveis.
Aguas de circulagio rasa na drea de recarga sdo bicarbonatadas célcicas, com baixo
pH e solidos dissolvidos. Influéncia da geoquimica de silicatos, sem contribui¢ao
20 Areias quartzosas fluviais e eélicas de carbonatos, sulfatos e cloretos. Aguas de circulagdo superprofunda (~1000 m)
) possuem geoquimica mais complexa: carbonatos saturados e troca i6nica do sodio
Bacia do pelo calcio; elevados pH e solidos dissolvidos.
Parana
Aguas de fluxos raso e profundo (< 150 m) sdo bicarbonatadas célcicas, originadas
21 e Basaltos toleiticos: plagioclasio calcico pelo intemperismo de plagioclasio calcico. Caulinitas estaveis. Aguas de fluxos
e piroxénio (augita) superprofundos (>1000 m) sdo bicarbonatadas sddicas, semelhantes as aguas do
Aqiiifero Guarani confinado - provavel fluxo ascendente através de fraturas.
Aguas de fluxo raso sdo bicarbonatadas célcicas a calcicas-sodicas. Aguas de
23 ¢ 24 Arenitos fluviais com lentes de siltitos fluxo profundo (>100 m) sdo bicarbonatadas sodicas. Carbonatos saturados em
e argilitos e cimentagdo carbonatica profundidade; enriquecimento de sédio em profundidade devido a troca i6nica do
sodio pelo calcio
° = principais grupos de aguas minerais identificados (ver Tab. 2).
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de calcio (Fig. 4). Os nucleos das nuvens de pontos dos
diagramas de Piper (Figs. 5C e 5D) indicam estas ca-
racteristicas. As aguas mais profundas (em geral, maio-
res que 70 m) tendem a ser mais calcicas pois 0s mi-
nerais ricos em calcio e magnésio (anortita, piroxénios
e anfibolios) sdo intemperizados mais rapidamente que
os minerais sodicos e potassicos (albita e K-feldspato),
de acordo com a série de Goldich. As aguas de granitos
(Grupo 9) apresentam maior dispersdo de dados (Figs.
4 e 5B), mas suas caracteristicas gerais sdo semelhantes
a populag@o conjunta das aguas dos gnaisses rasos e
profundos.

As relagoes i6nicas (Tab. 3) indicam que o so6dio
¢ proveniente da dissolugdo da albita ([Na/CI[>50%), o
calcio da dissolugdo de anortita ([Ca/SO,]>50% e [Na/
Ca] entre 0,2 e 0,8 — Hounslow 1995), o magnésio da
dissolu¢do de minerais maficos (e que se encontram
em pequenas propor¢des em rochas graniticas, pois a
relacdo [Mg/Ca]<50%) e o potassio a partir da disso-
lu¢do de micas, ndo havendo sinais de participagdo de
minerais carbonaticos na matriz do aqiiifero (indices
de saturacdo negativos para carbonatos). Estas carac-
teristicas se repetem na quase totalidade das analises,
independente das variagdes da composicao quimica das
amostras.

Os graficos de estabilidade de aluminossilicatos
(Fig. 6) indicam a caulinita como o mineral mais esta-
vel para as aguas de circulagdo rasa do Escudo Sudes-
te (Grupo 12). As aguas de circulagdo mais profunda
(Grupo 13) tendem a encontrar-se numa posi¢ao mais
elevada dos graficos, mais proximas dos campos de es-
tabilidade das montmorilonitas.

Em regides litoraneas, as rochas cristalinas po-
dem ser recobertas por sedimentos cenozoicos, e algu-
mas aguas de composigdo quimica diferenciada podem
ser identificadas. Em Aquiraz (CE) (Grupo 5) as aguas
sdo de pH neutro a basico, com RS elevado (=300
mg/L), fortemente sddicas, virtualmente sem calcio e
predominantemente bicarbonatadas, apesar de também
apresentarem concentra¢des significativas de sulfato e
cloreto, sendo, portanto, diferentes das demais aguas
das Bacias Costeiras (Fig. SA). A tabela 3 aponta para
um largo predominio do sodio sobre o cloreto, indican-
do a existéncia de outras fontes de sddio além daquela
de origem marinha. Como a origem do sulfato esta li-
gada a dissolugdo de gipso e a relagdo [Ca/SO,] indica
predominio do sulfato sobre o calcio, a maior oferta de
sodio no aqiiifero relaciona-se com o processo de troca
ionica do sodio pelo calcio na matriz do aqiiifero. Pro-
vavelmente estas aguas sdo originadas das por¢des mais
profundas do aqiiifero cristalino subjacente ao Grupo
Barreiras, que, segundo Cavalcante (1998), geralmente
possuem elevadas quantidades de sais dissolvidos.

Sedimentos Cenozéicos As aguas que percolam de-
positos cenozdicos sedimentados sobre rochas cristali-
nas do Escudo Sudeste apresentam baixa mineralizagao,
sdo fortemente bicarbonatadas, apresentam variagdo na
composi¢ao cationica (Fig. SE) e mineralizam-se pelo
intemperismo de minerais aluminossilicaticos. Dois
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exemplos sdo apresentados na tabela 2 (Grupos 16 ¢
17).

As aguas do Grupo 16, tipicas do Circuito das
Aguas mineiro, apresentam uma componente que lhes
denota natureza carbogasosa natural. Atribui-se a ori-
gem do gas carbonico a degradagdo de matéria organica
contida em camadas argilosas confinantes do aqiiifero
sedimentar quaternario de planicies aluviais. As condi-
¢oes redutoras junto com o pH acido sdo também res-
ponsaveis pela solubilidade do ferro e manganés nas
aguas. Uma caracteristica das aguas de Caxambu e Sao
Lourengo (MG) refere-se as notaveis concentragdes de
potassio, cujos valores absolutos sdo os mais elevados
dentre as aguas envasadas do Brasil. O processo geo-
quimico mais plausivel para a solubilizac¢ao do potassio
seria a dissolugdo da ilita, provocada pela acidez mais
intensa, que € continuamente gerado pela degradacao
da matéria organica.

Bacias sedimentares cenozoicas mais espessas
(>100 m), como a de Sao Paulo, podem apresentar aguas
do tipo bicarbonatada sodica e com pH neutro (Grupo
17), e relagdes i0nicas que indicam que a origem dos
ions deve-se a dissolucdo de minerais silicaticos, com
influéncia marinha desprezivel e pouca ou nenhuma
contribuicdo de minerais reativos. Estas aguas sdo ti-
picas de fluxos mais profundos do aqiiifero. A relagio
[SiO,/Na] < 1,0 (Tab. 3) indica que o sddio originou-se
provavelmente por troca idnica com esmectitas, que € o
argilomineral mais estavel no aqiiifero (Fig. 6).

Rochas com minerais carbonaticos As aguas dos
grupos 6 (Bacia do Parnaiba), 8 (Escudo Nordeste —
tipo 2), 14 e 15 (metassedimentos do Escudo Sudeste
— Fig. 5F), e 19 e 23/24 (Bacia do Parand), tem suas
composi¢des quimicas controladas pela dissolug@o de
minerais carbonaticos. Essas aguas sdo bicarbonatadas
calcicas a célcicas-magnesianas, com pH neutro a alca-
lino e valores de RS superiores a média das aguas brasi-
leiras (100<RS<250 mg/L). Normalmente apresentam-
se saturadas ou supersaturadas em calcita ¢ dolomita
e exibem elevadas relagdes [HCO,/SiO,] e [Ca/SO,]
(Tab. 3).

A agua do Grupo 14 ¢ extraida da regido da Sin-
clinal da Moeda (Itabirito - MG), através de fraturas de
filitos dolomiticos da Formagao Fecho do Funil. Dada
a relativamente elevada temperatura da agua e a sua
composi¢ao bicarbonatada-sulfatada calcica (Fig. 5F),
supoOe-se que a sua origem seja de fluxos ascendentes
da Formagao Gandarela, onde ocorrem dolomitos, fi-
litos dolomiticos e calcarios com pirita disseminada
como mineral acessorio (van Dorr 1969). O modelo
hidrogeoquimico corresponde inicialmente a oxidagao
da pirita, gerando sulfato e acidez para a solucdo, que
¢ neutralizada no ataque quimico aos minerais carbo-
naticos.

A agua do Grupo 15 (Campo Largo — PR) si-
tua-se no contexto de marmores dolomiticos do Gru-
po Acungui (Mineropar 1986). As relagdes ionicas da
tabela 3 sdo concordantes com o contexto geologico
regional, indicando predominio da geoquimica de car-
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bonatos, seja pela elevada relagdo [HCO,/SiO,], como
pelas baixas relagdes [(Na+K)/Ca] e [Mg/Ca], esta ul-
tima sendo proporcional a composi¢do da rocha dolo-
mitica (Tab. 3). Os indices de saturacdo positivos da
calcita e dolomita sdo indicativos de que estes minerais
encontram-se supersaturados no aqiiifero. Em Campos
do Jordao (SP), ocorrem aguas minerais muito seme-
lhantes a esta agua do Grupo 15, tendo a mesma origem
geoquimica.

No caso particular das aguas do Grupo 19 (For-
magdo Corumbatai), além do controle geoquimico por

minerais carbonaticos, as concentragdes elevadas de si-
lica sdo devidas a dissolu¢do dos minerais dos bancos
silexiticos existentes (IPT 1981).

Os grupos 23 e 24 sao relacionados com o Gru-
po Bauru, que apresentam formagdes contendo mine-
rais carbonaticos no cimento das rochas areniticas (IPT
1981). No Grupo 23 predominam aguas bicarbonata-
das calcicas a calcico-sédicas, com pH levemente aci-
do, RS~90 mg/L e minerais reativos em condi¢des de
dissolug@o (Tab. 3). No Grupo 24 ocorrem aguas bi-
carbonatadas sodicas, com pH alcalino, RS=120 mg/L

Tabela 5 - Aguas minerais brasileiras com contetido de nitrato maior que 9 mg/L.
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Localizagao UF pH R.S. (mg/L) CI (mg/L) | NO, (mg/L) Contexto geoldgico
Boituva SP 4,31 91,11 7,78 49,34 Sedimentos Gr. Tubardo — Bc. Parana
Porto Alegre RS 5,83 152,83 21,86 48,00 Granitos — Esc. Meridional

Alm. Tamandaré PR 6,30 263,09 17,58 39,70 Metassed. Gr. Agungui — Esc. Sudeste
Serra Negra SP 6,30 144,00 3,24 38,97 Gnaisses Cp. Amparo — Esc. Sudeste
Cafelandia SP 6,20 111,00 15,53 36,00 Sedimentos Gr. Bauru — Bc. Parana
Piracicaba SP 4,00 56,76 4,71 33,46 Sedimentos Gr. Tubardo — Bc. Parana
Itaquaquecetuba SP 5,20 87,77 13,73 31,19 Granitoides — Esc. Sudeste

Sédo Paulo SP 5,05 126,10 33,40 30,30 Sedimentos Cenozodicos — Be. Sdo Paulo
Itaperuna RJ 5,60 230,00 9,04 25,02 Sedimentos Cenozodicos

Sao Paulo SP 5,02 65,00 14,34 18,40 Sedimentos Cenozodicos — Be. Sdo Paulo
Armazém SC 6,45 72,00 5,70 14,88 Granitoides — Esc. Sudeste

Mococa SP 6,32 104,18 0,86 14,10 Gnaisses Cp. Varginha — Esc. Sudeste
Fortaleza CE 4,96 160,2 69,43 13,38 Sedimentos Cenozodicos - Fm. Barreiras
Parnamirim RN 5,30 49,00 11,45 12,45 Sedimentos Cenozodicos - Fm. Barreiras
Campo Grande MS 6,70 102,00 3,55 12,15 Basaltos Fm S.Geral — Bc. Parana
Aguas Lindoéia SP 5,03 97,20 4,54 12,03 Gnaisses Cp. Amparo — Esc. Sudeste
Serra Negra Sp 5,50 52,00 0,58 11,81 Gnaisses Cp. Amparo — Esc. Sudeste
Elias Fausto SP 5,19 39,69 2,07 10,65 Sedimentos Gr. Tubardo — Bc. Parana
Lambari MG 4,70 45,00 2,60 10,22 Sedimentos Cenozodicos

Itu SP 7,25 239,38 28,19 9,64 Gnaisses Cp. Amparo — Esc. Sudeste
Trés Lagoas MS 5,76 48,36 3,04 9,4 Sedimentos Gr. Bauru — Bc. Parana
Jaguariuna SP 6,02 79,95 1,02 9,40 Gnaisses Cp. Amparo — Esc. Sudeste
Palmares Pta SP 5,83 53,71 0,43 9,20 Sedimentos Gr. Bauru — Bc. Parana
Manaus AM 5,40 49,00 3,49 9,00 Sedimentos Gr. Barreiras

R.S.: Residuo Seco
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e condicdes de supersaturacdo de calcita. As aguas do
primeiro grupo sdo tipicas de sistemas de fluxos rasos
e locais, enquanto que as do segundo tipo sdo de cir-
culacdo regional. Os principais fendmenos hidroquimi-
cos que explicam a passagem de aguas calcicas para
sodicas, do aqiiifero raso para o profundo, seriam uma
conjugacao de precipitacdo de calcita juntamente com
a troca catidnica do sodio pelo célcio em profundidade
(Campos 1993; Gutierrez & Hirata 2004).

Rochas alcalinas As rochas alcalinas, devido as as-
sociacdes mineraldgicas pouco comuns, geram aguas
com caracteristicas particulares. Isso ¢ notavel no
Complexo Alcalino-Carbonatitico Barreiro (Grupo 10,
Araxa - MG), onde fluxos rasos associados ao espesso
manto de intemperismo (120 m) e a presenca de mi-
nerais como a flogopita, olivina, calcita, apatita, além
de veios de barita, de dolomita ferrosa com pirita, ¢ de
silexito com monazita (Torres e Gaspar 1995), geram
uma agua de baixo RS (56,7 mg/L), pH neutro ¢ largo
predominio do calcio (Tab. 2). A relagdo i6nica proxi-
ma de zero entre metais alcalinos e calcio, juntamente
com a elevada relagdo [HCO,7/SiO,] (Tab. 3), indicam
que a dissolu¢@o dos minerais carbonaticos ¢ a princi-
pal fonte de calcio para a agua subterranea. Esta ainda
apresenta concentragdes relativamente elevadas de ba-
rio (0,43 mg/L), provavelmente ligadas a dissolucédo de
barita em veios da rocha encaixante.

As aguas associadas ao Macigo Alcalino de Po-
¢os de Caldas (Grupo 11, Aguas da Prata — SP) perco-
lam foiaitos, fonoélitos e tinguaitos, com mineralogia de
anortoclasio, sanidina e nefelina (feldspatoides) e egi-
rina (piroxénio), ricos em metais alcalinos (Na ¢ K) e
com baixa relagdo de silica/aluminio (Cruz & Peixoto,
1991). Por isso, ocorre forte predominio de bicarbonato
e de sodio na agua, embora também haja concentragdes
notaveis de sulfato, calcio e magnésio (Tab. 2). Dentre
0s minerais acessorios que contribuem para a minera-
lizacdo da agua, os mais importantes s2o a pirita (que
contribui para o aumento das concentragdes de sulfato
e diminui¢do do pH que, embora neutro, encontra-se
relativamente baixo para o contexto hidrogeoquimico)
e a fluorita (que contribui para as concentragdes rela-
tivamente elevadas de fluoreto na agua — 1,59 mg/L).
As aguas deste Macigo apresentam as maiores mine-
ralizagdes (RS=633 mg/L) dentre todas as envasadas
no Brasil. A tabela 3 indica que a calcita e dolomita
encontram-se em equilibrio quimico nesta agua, e que
a elevada relagdo [HCO,7/SiO,] e a baixa relagdo [SiO,/
Na] sdo coerentes com o fato dos minerais das rochas
alcalinas apresentarem menores quantidades de silica e
de serem mais susceptiveis ao intemperismo que os alu-
minossilicatos predominantes das rochas granito-gnais-
sicas. Os graficos da figura 6 indicam que as montmo-
rilonitas e o feldspato potassico sdo os minerais mais
estaveis. Todas estas caracteristicas sdo indicativas de
que a agua ¢ proveniente de aqiiiferos profundos e de
elevado tempo de transito.
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Arenitos do Sistema Aqiiifero Guarani As forma-
¢oes Piramboia e Botucatu compdem a mais importante
unidade aqiiifera da Bacia do Parana, o Sistema Aqii-
fero Guarani. A Formagao Botucatu é composta essen-
cialmente por arenitos quartzosos maturos textural e
mineralogicamente, devido ao trabalho da agdo edlica
em ambiente desértico. A Formagao Pirambdia ¢é de ori-
gem flivio-lacustre e eodlica e os sedimentos menos ma-
turos (Caetano-Chang & Wu 1992). Sobre estas forma-
¢oes, ocorrem os basaltos da Formacao Serra Geral que
confinam o sistema em aproximadamente 90% de sua
area. Dadas as dimensdes continentais deste sistema,
ocorre uma intensa modificagdo da composi¢do quimi-
ca da agua desde a area de recarga até as por¢des mais
fortemente confinadas (Sracek & Hirata 2002).

As analises disponiveis das dguas minerais do
Sistema Aqiiifero Guarani sdo provenientes da zona de
recarga regional. Estas aguas (Grupo 20) sdo bicarbo-
natadas predominantemente calcicas, apresentam pH li-
geiramente acido e RS baixo (Figs. 4 ¢ 5G). As relagdes
ionicas indicam predominio dos processos da geoqui-
mica de silicatos, sem a influéncia de carbonatos, sul-
fatos e contribuigcdo marinha (Tab. 3). As por¢des mais
confinadas e a jusante do aqiiifero exibem aguas que al-
cancam concentracdes de solidos dissolvidos da ordem
de 250 mg/L, pH fortemente basico (>9,0), bicarbonato
e so6dio como ions predominantes e minerais carbonati-
cos supersaturados (Sracek & Hirata 2002). O modelo
de evolug@o hidrogeoquimica, da area de recarga para
a porcao fortemente confinada do aqiiifero, correspon-
de a alguma dissolucdo de carbonatos ¢ de evaporitos
associada com a troca catidnica do sodio pelo calcio na
matriz aqiiifera (Sracek & Hirata 2002).

Rochas basalticas  Os derrames basalticos de natu-
reza toleitica da Formagao Serra Geral (IPT 1981) com-
pdem outro grupo de interesse geoquimico. A figura SH
exibe dois grupos de aguas provenientes desta unidade,
associadas a profundidade de ocorréncia das fontes. As
aguas do Grupo 21 sdo de natureza bicarbonatada-cal-
cica, ligeiramente sodica e magnesiana, pH~7,0 e com
variacdo significativa de RS e calcio (Fig. 4), represen-
tativas, portanto, de fluxos rasos e profundos (< 150m).
As relagdes i0nicas confirmam existir o predominio da
geoquimica de alteracdo intempérica de silicatos, sendo
que arelagdo Na/Ca sinaliza para a existéncia de intem-
perismo de plagioclasio calcico, concordante com a mi-
neralogia essencial dos basaltos (plagioclasio calcico e
piroxénio do tipo augita). A caulinita é o argilomineral
mais estavel neste ambiente geoquimico (Fig. 6).

O Grupo 22 representa as aguas de circulacdo
ainda mais profundas e caracterizam-se por serem for-
temente bicarbonatadas sodicas, com calcio € magné-
sio praticamente ausentes, com pH>9,0 e RS=250 mg/L
(Tab. 2 e Fig. 5H). Nestas condicdes, a calcita encontra-
se supersaturada e as relagdes [Na/Cl] e [Si/Na] indicam
haver outra fonte de sodio além daquelas provenientes
de contribui¢do marinha ou de intemperismo de albita
(Tab. 3). Os diagramas da figura 6 indicam, inclusive,
que a agua de Ibira (SP), exemplo deste grupo de aguas,
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encontra-se proxima do campo de estabilidade da albi-
ta. As caracteristicas destas dguas sdo semelhantes as
caracteristicas das aguas do Sistema Aqiiifero Guarani
confinado, o que sinaliza para a possibilidade de contri-
bui¢do de aguas ascendentes deste aqiiifero.

INFLUENCIA ANTROPICA NA COMPOSICAO
HIDROQUIMICA Identificou-se a influéncia huma-
na como fator de mudanca da composicao quimica ori-
ginal da d4gua mineral. A principal espécie que denuncia
alteragdo de origem antrépica na qualidade da agua ¢
o nitrato. Concentragdes elevadas de nitrato na agua
subterranea denotam a ocorréncia de contaminagao ad-
vinda de aguas servidas, principalmente em ambiente
urbano, e por utilizacdo de fertilizantes inorgénicos e
organicos, em ambiente rural.

O nitrato ocorre naturalmente apenas em pe-
quenas concentragdes, principalmente em areas densa-
mente florestadas. Mueller & Helsel (1996) definiram
um background maximo de 9 mg/L de nitrato em aguas
de regides de florestas nos Estados Unidos, indicando
que concentragdes acima deste background certamente
significam existéncia de impacto de origem antrdpica.
Cagnon & Hirata (2004), por outro lado, estudando o
impacto do nitrato nas aguas subterraneas do Sistema
Aqiiifero Bauru na area urbana do municipio de Urania
(SP), definiram que concentragdes de nitrato acima de 3
mg/L significavam contaminagdo de origem antropica e
que valores entre 1 e 3 mg/L poderiam ainda significar
impacto, a ser confirmado mediante um estudo de uso
do solo na area de contribuicao dos pogos.

Verificou-se que 8% da populagido de marcas de
agua mineral (25 dentre 303 do total) apresenta con-
centragdes de nitrato acima de 9 mg/L, certamente sig-
nificando alteracdo da qualidade original da agua por
atividade antropica (Tab. 5). Quando a concentracdo
de 3 mg/L é considerada, tem-se que 25% das marcas
de 4gua mineral apresentam nitrato acima deste limite,
sinalizando para a possibilidade de alguma alteragdo.
Algumas marcas apresentam concentragdes muito pro-
ximas do limite de potabilidade (50 mg/L — Brasil 2005
— Resolugdo RDC 274).

Concentragoes elevadas de cloreto e nitrato
associam-se em algumas situagdes (Tab. 5), indicando
a ocorréncia de contaminagdo originada por infiltracao
de esgotos. Exemplos desta situagdo sdo as aguas de
uma area fortemente urbanizada na cidade de Sao Pau-
lo. Analises de uma determinada marca de agua mine-
ral datadas de 1992 e 2002 sinalizam uma elevagao nas
concentragdes de nitrato (de 4,50 para 18,40 mg/L) e
de cloreto (6,81 para 14,34 mg/L) no periodo. A con-
centracdo background de cloreto na agua subterranea
da Bacia de Sao Paulo ndo ¢ maior que 1,0 mg/L (Tab.
2 - Grupo 17).

As aguas impactadas por nitrato geralmente
possuem pH acido (Tab. 5), indicando que a maior parte
dos aqiiiferos impactados por nitrato sdo de circulagio
rasa e que, portanto, ja eram anteriormente vulneraveis
a contaminagdo. O contexto geologico das captagdes
parece ndo exercer controle sobre a ocorréncia de ni-
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trato na agua, ja que ¢ comum a ocorréncia desta espé-
cie em aqiiferos sedimentares e fraturados. Portanto, a
ocorréncia de nitrato na agua mineral parece se dever
mais a proximidade da fonte de contaminag@o do que a
contextos hidrogeologicos especificos.

Uma vez que cerca de 1/3 das aguas minerais
brasileiras ndo impactadas sdo provenientes de aqiiife-
ros de elevada vulnerabilidade natural a contaminagao,
julga-se imprescindivel a aplicagdo do instrumento de
defini¢do de perimetros de protecdo das fontes, além de
monitoramento continuo, a fim de preservar a qualida-
de destas aguas.

De acordo com a Legislagdo de Aguas Mine-
rais, a agua subterranea no Brasil ¢ classificada como
“mineral” no caso desta possuir determinadas caracte-
risticas quimicas e propriedades medicamentosas. Esta
mesma Legislagao considera que aguas com concentra-
¢oes de nitrato de até 50 mg/L sdo potaveis. No entanto,
demonstrou-se acima que tais concentragdes indicam
contaminacdo antropica. Sendo assim, tal como discuti-
do em Bertolo (2006), suas propriedades medicamento-
sas e, conseqlientemente, sua classificagdo como “agua
mineral” tornam-se claramente questionaveis.

CONCLUSOES Este trabalho apresenta um panora-
ma geral das caracteristicas hidrogeoquimicas da agua
mineral envasada brasileira. Grande parte destas aguas
provém de aqiiiferos rasos, de fluxos locais e de rapido
tempo de transito, percolando material ja intemperiza-
do, resultando em aguas de baixa mineralizagdo ¢ de
pH éacido. As aguas de regides litordneas sdo marca-
damente do tipo cloretada sodica, influéncia direta de
entradas de componentes da agua do mar trazidos pela
atmosfera. As aguas da regido centro-sul do Brasil sdo
mais influenciadas pelo tipo de rocha percolada e pela
profundidade de captacdo da agua, sendo raras, entre-
tanto, ocorréncias de aguas com residuo seco maior que
200 mg/L.

Cerca de 1/4 da populacdo de analises conside-
rada apresenta sinais de alteracdo da qualidade natural
da 4gua mineral, notadamente por conta da detec¢ao
de concentracdes de nitrato variando de 3 a 49 mg/L.
Embora sejam consideradas potaveis, tais alteracdes
estdo associadas com a recarga de aguas impactadas
por efluentes domésticos e/ou fertilizantes inorganicos
€ organicos.

As caracteristicas de baixa mineralizacdo e de
baixo pH da maior parte das 4guas minerais do Brasil
definem agqiiiferos de elevada vulnerabilidade natural a
contaminacdo. Por isso, estudos de perimetro de prote-
¢a0 de obras de captacdo devem ser aplicados, de modo
a prevenir contaminagdes futuras, principalmente para
os empreendimentos contendo dguas com estas caracte-
risticas quimicas. Um estudo detalhado do uso e ocupa-
¢do de solo deve ser realizado na zona de contribui¢ao
da captacdo, e um monitoramento periddico deve ser
aplicado para aqueles casos onde houver identificagao
de possiveis fontes de contaminagao de origem antropi-
ca sobre a zona de contribuigao.
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